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(54) Composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques comprenant une base 
d'oxydation, un coupleur indolique et un coupleur heterocyclique additionnel, et procede 
de teinture 



(57) La presente invention a pour objet une compo- 
sition pour la teinture d'oxydation des fibres keratini- 
ques, en particulier des fibres keratiniques humaines 
telles que les cheveux, comprenant une base d'oxyda- 
tion en association avec d'une part au moins un cou- 



pleur indolique convenablement selectionne et, d'autre 
part, au moins un coupleur heterocyclique additionnel 
6galement convenablement selectionne, ainsi que le 
procede de teinture mettant en oeuvre cette composi- 
tion avec un agent oxydant. 



< 

CO 

*r 

CO 
CM 

o 

Q_ 
HI 



Printed by Jouve. 75001 PARIS (FR) 



EP 0 728 466 A1 

Description 

La pr6sente invention a pour objet une composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, en parti- 
culier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, comprenant une base d'oxydation en association avec 
5 d'une part au moins un coupleur indolique convenablement s6lectionn6 et, d'autre part, au moins un coupleur hStero- 
cyclique additionnel 6galement convenablement s6lectionn6, ainsi que le procede de teinture mettant en oeuvre cette 
composition avec un agent oxydant. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux humains avec des compositions tincto- 
riales contenant des precurseurs de colorant d'oxydation, en particulier des ortho ou paraphenylenediamines, des 
io ortho ou paraaminophSnols, des composes h6t6rocycliques tels que des d6riv6s de diaminopyrazole, appetes g6n6- 
ralement bases d'oxydation. Les precurseurs de colorants d'oxydation, ou bases d'oxydation, sont des composds 
incolores ou faiblement colored qui, associes a des produits oxydants, peuvent donner naissance par un processus 
de condensation oxydative a des composes colores et colorants. 

On salt dgalement que Ton peut fatre varier les nuances obtenues avec ces bases d'oxydation en les associant a 
is des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces derniers 6tant choisis notamment parmi les metadiamines aroma- 
tiques, les meteaminophenols, les metadiphenols et certains composes het6rocycliques tels que des derives indoliques 
et en particulier le 4-hydroxyindole. 

La varied des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des coupleurs, permet I'obtention d'une 
riche palette de couleurs. 

20 La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit par ailleurs satisfaire un certain 

nombre d'exigences. Ainsi, elle doit etre sans inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir des 
nuances dans ('intensity souhaitde et presenter une bonne tenue face aux agents exterieurs (lumiere, intemp6ries, 
lavage, ondulation permanente, transpiration, frottements). 

Les colorants doivent 6galement permettre de couvrir les cheveux blancs, et §tre enfin les moins sSlectifs possible, 
25 c'est a dire permettre d'obtenir des 6carts de coloration les plus faibles possible tout au long d'une m§me fibre k6ra- 
tinique, qui peut §tre en effet difteremment sensibilisSe (i.e. abim6e) entre sa pointe et sa racine. 

II a deja ete propose, notamment dans les demandes de brevet allemand DE 3 031 709, DE 3 743 769, francais 
FR 2 362 11 2 et europ^en EP 459 901 , des compositions pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques contenant 
une base d'oxydation en association avec un coupleur h6t6rocyclique tel que par exemple le 4-hydroxy 1 ,2-m ethyle- 
ne nedioxy benzene, le 4-amino 1 ,2-methylenedioxy benzene, le 4-hydroxy indole ou la 6-hydroxybenzomorpholine. De 
telles compositions permettent d'atteindre des gammes varices de nuances mais elles ne sont cependant pas entie- 
rement satisfaisantes notamment du point de vue de la tenue des colorations obtenues vis a vis des diverses agressions 
que peuvent subir les cheveux. 

Or, la demanderesse vient maintenant de dScouvrir qu'il est possible d'obtenir de nouvelles teintures peu selectives 
35 et particulierement resistantes, capables d'engendrer des colorations intenses dans des nuances variees, en associant 
au moins une base d'oxydation, au moins un coupleur indolique convenablement s6lectionne et au moins un coupleur 
helerocyclique additionnel egalement convenablement selectionnS, et different dudit coupleur indolique. 
Cette decouverte est a la base de la presente invention. 

L'invention a done pour objet une composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particulier 
40 des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterisee par le fait qu'elle comprend, dans un milieu 
appropri6 pour la teinture : 

(a) au moins une base d'oxydation, 

(b) au moins un coupleur indolique de formule (I ) suivante et/ou au moins I'un de ses sels d'addition avec un acide : 



OH 



so 




55 dans laquelle : 

Rt repr6sente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en CyC A , 

R 2 et R 3 , identiques ou diff6rents, represented un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C r C 4 , carboxyle 
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ou alcoxy(C 1 -C 4 )carbonyle, 

X represents un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en C r C 4 , alcoxy en C r C 18 ou 
acetylamino ; 

(c) au moins un coupleur heterocyclique additionnel choisi parmi : 

(i) les derives indoliques de formule (II) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 



(ID 




dans laquelle : 

R 4 et R 5 , identiques ou diff events, represented un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C^-C 4 ; 
Re represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^-0 4 ou hydroxyle ; 
20 Y represente un radical hydroxyle ou NHRy dans lequel R 7 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle 

en C r C 4 ou hydroxyalkle en C y -C A \ 

sous reserve que : 

25 - lorsque R 6 d6signe hydroxyle, alors il occupe la position 6, Y d6signe hydroxyle et occupe la position 5 et R4 

et R 5 represented un atome d'hydrogene, 

lorsque que Y designe hydroxyle, alors il occupe la position 6 ou 7, et R6 est different d'hydroxyle, 
lorsque Y designe amino, alors il occupe la position 4, 6 ou 7 ; 

30 (jj) les d6riv6s de benzimidazole de formule (III) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 



35 



40 dans laquelle : 

R 8 represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en Oy0 4% 
R 9 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 ou ph6nyle, 
R 10 represents un radical hydroxyle, amino ou methoxy, 
45 ri 1 repr6sente un atome d'hydrogene, un radical hydroxyle, methoxy ou alkyle en -C 4 ; 

sous reserve que : 

lorsque R 10 designs un radical amino, alors il occupe la position 4, 
so - lorsque R 10 occupe la position 4, alors R ni occupe la position 7, 

lorsque R 10 occupe la position 5, alors R^ occupe la position 6; 

(iii) les d6riv6s de benzomorpholine de formule (IV) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 

55 
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13 



(IV) 



z 



'12 



dans laquelle : 

R 12 et R 13 , identiques ou diffeVents, repr6sentent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en CyC 4 , 
Z reprgsente un radical hydroxyle ou amino ; 

(iv) les d6riv6s de pyridine de formule (V) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 



dans laquelle : 

R 14 repr6sente un atome d'hydrogene, un radical hydroxyle, alcoxy en C r C 4 , monohydroxyalcoxy en C r C 4 , 
polyhydroxyalcoxy en C 2 -C 4 , amino ou le groupement ^C^Ch^COCh^Ch^OH, 

R 15 et R 17 , identiques ou differents, repr6sentent un atome d'hydrogene, un radical hydroxyle, amino ou alkyle 
en C r C 4l 

R 16 repr6sente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C,-C 4 , 

R 18 repr6sente un atome d'hydrogene, un radical hydroxyle, alcoxy en C^C A , monohydroxyalcoxy en CyC 4> 
polyhydroxyalcoxy en C 2 -C 4 ou amino, 

sous reserve que lorsque R 14 reprSsente un radical polyhydroxyalcoxy ou le groupement 
-OCH2CH2COCH2CH2OH, alors R 15 et R 17 represented un radical amino ; 

et 6tant enfin entendu que ces composed de formule (V) ne comportent pas plus de deux groupements amino 
(substitu6s ou non substituSs) ou pas plus de deux groupements hydroxyle ou pas plus de un groupement amino 
et un groupement hydroxyle par molecule, ces groupements amino et/ou hydroxyle 6tant obligatoirement en po- 
sition m§ta Tun par rapport a I'autre ; 

(v) les d6riv6s d'indoline choisis parmi la 6-hydroxy indoline, la 6-amino indoline, la 5,6-dihydroxyindoline, et leurs 
sels d'addition avec un acide ; 

(vi) les derives de quinoline de formule (VI) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 




(V) 




R, 



k 20 



dans laquelle : 



R19 ddsigne un radical hydroxyle ou alcoxy en C^-C 4 , 
R 2 o dSsigne un atome d'hydrogene ou radical amino ; 



(vii) les derives de sesamol de formule (VII) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 
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70 dans laquelle : 

R 21 designe un radical hydroxyle ou amino, 

R 2 2 designs un atome d'halogene ou radical alcoxy en C,-C 4 . 

75 La composition de teinture d'oxydation conforme a I'invention permet d'obtenir des colorations aux nuances va- 

rices, peu selectives et presentant d'excellentes proprietes de resistance a la fois vis a vis des agents atmospheriques 
tels que la lumiere et les intemperies et vis a vis de la transpiration et des diff6rents traitements que peuvent subir les 
cheveux (shampooings, deformations permanentes). 

L'invention a egalement pour objet un proc^de de teinture d'oxydation des fibres keratiniques mettant en oeuvre 

20 cette composition. 

La ou les bases d'oxydation utilisables dans le cadre des compositions tinctoriales conformes a l'invention sont 
de preference choisies parmi les paraphenylenediamines, les bis-ph6nylalkyienediamines, les para-aminophenols, les 
ortho-aminophenols, les bases heterocycliques, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Les sels d'addition avec un acide utilisables dans le cadre des compositions tinctoriales de l'invention sont notam- 
25 ment choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates et les tartrates. 

Parmi les paraphenylenediamines utilisables a titre de bases d'oxydation dans le cadre des compositions confor- 
mes a I'invention, on peut notamment citer les composes repondant a la formule (VIII) suivante, et leurs sels d'addition 
avec un acide: 



30 



35 




NH 2 



dans laquelle : 

40 R 23 represents un atome d'hydrogene, un radical alkyle en 0^ -C 4 , monohydroxyalkyle en C 1 -C 4 , polyhydroxyalkyle 

en C 2 -C 4 ou alcoxy^ -C 4 )alky \e{C, -C 4 ), 

R 24 repr6sente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en -C 4 , monohydroxyalkyle en C,-C 4 ou polyhydroxyalk- 
yle en C 2 -C 4 , 

R 25 repr6sente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel qu'un atome de chlore, un radical alkyle en Cy 
45 c 4 , sulfo, carboxy, monohydroxyalkyle en C,-C 4 ou hydroxyalcoxy en C1-C4, 

R 2 6 repr6sente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en CyC 4 . 

Dans la formule (VIII) ci-dessus des paraphenylenediamines, et lorsque R2$ est different d'un atome d'hydrogene, 
alors R 23 et R 24 represented de preference un atome d'hydrogene et R25 est de preference identique a R^, et lorsque 
so R 25 represente un atome d'halogene, alors R 23 , R 24 et R 26 represented de preference un atome d'hydrogene. 

Parmi les paraphenylenediamines de formule (VIII) ci-dessus, on peut plus particulierement citer la paraphenyie- 
nediamine, la paratoluyienediamine, la 2-isopropyl paraphenyienediamine, la 2-p-hydroxy ethyl paraphenyienediamine, 
la 2-p-hydroxy6thyloxy paraphenyienediamine, la 2,6-dim6thyl paraphenyienediamine, la 2,6-di6thyl paraphenyie- 
nediamine, la 2,3-dim6thyl paraphenyienediamine, la N,N-bis-((J-hydroxy ethyl) paraphenyienediamine, le 4-amino 1- 
55 (P-m6thoxyethyl)amino benzene, la 2-chloro paraphenyienediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les bis-ph6nylalkyienediamines utilisables a titre de bases d'oxydation dans le cadre des compositions con- 
formes a l'invention, on peut notamment citer les composes r6pondant a la formule (IX) suivante, et leurs sels d'addition 
avec un acide : 



5 



a \ 
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R 2T N- CH r W- CH r N-R. 



10 dans laquelle : 

et Q 2 , identiques ou differents, represented un radical hydroxyle ou NHR^ dans lequel R 30 represente un 
atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C r C 4l 

R 2 7 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en -C 4 , monohydroxyalkyle en -C 4 , polyhydroxyalkyle 
'5 en C 2 -C 4 ou aminoalkyle en C r C 4 dont le reste amino peut etre substitue, 

R 2 e et R^, identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou d'halogene ou un radical alkyle en C-,- 

W represente un radical pris dans le groupe constitue par les radicaux suivants : 

*> -(CH 2 ) n - ; -(CH 2 ) m -0-(CH 2 )- ; -(CH 2 ) m -CHOH-(CH 2 )- 

et 



Z5 "(CH 2 )— N~(CH 2 )- ; 

dans lesquels n est un nombre entier compris entre 0 et 8 inclusivement et m est un nombre entier compris entre 
0 et 4 inclusivement. 

30 

Parmi les bis-phenylalkylenediamines de formules (IX) ci-dessus, on peut plus particulierement citer le N,N'-bis- 
(P-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminoph6nyl) 1,3-diamino propanol, la N,N'-bis-(P-hydroxy ethyl) tyN'-bis-^'-aminophe- 
nyl) ethylenediamine, la N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(P-hydroxyethyl) N.N'-bis- 
(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la N ) N'-bis-(4-m6thylaminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(ethyl) 
35 N.N'-bis-^'-amino, 3'-methylphenyl) ethylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi ces bis-ph6nylalkylenediamines de formule (IX), le N,N'-bis-(P-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 
1 ,3-diamino propanol ou I'un de ses sels d'addition avec un acide sont particulierement preferes. 

Parmi les para-aminophenols utilisables a titre de bases d'oxydatton dans le cadre des compositions conformes 
a invention, on peut notamment citer les composes repondant a la formule (X) suivante, et leurs sels d'addition avec 
40 un acide : 



OH 



45 




NH 2 



dans laquelle : 

R 31 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C-,-C 4 , 
monohydroxyalkyle en C A -C A , alcoxyfCj-C^alkyletC-,-^) ou aminoalkyle en C,-C 4 , 
R 32 represente un atome d'hydrogene ou de fluor, un radical alkyle en CyC 4 , 
55 monohydroxyalkyle en C-,-C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , aminoalkyle en C.,-C 4 , cyanoalkyle en C r C 4 ou alcoxy 

(C r C 4 )alkyle(C r C 4 ) t 

6tant entendu qu'au moins un des radicaux R 31 ou R 32 represente un atome d'hydrogene ; 
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Parmi les para-aminophenols de formule (X) ci-dessus, on peut plus particulierement citer le para-aminoph6nol, 
le 4-amino 3-m6thyl phenol, le 4-amino 3-fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-m6thyl phe- 
nol, le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methoxymethyl phenol, le 4-amino 2-aminom6thyl phenol, le 
4-amino 2-(P-hydroxy6thyl aminomethyl) phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 
5 Parmi les ortho-aminoph6nols utilisables a titre de bases d'oxydation dans le cadre des compositions conformes 

a ('invention, on peut notamment citer le 2-amino phenol, le 2-amino 1 -hydroxy 5-m6thyl benzene, le 2-amino 1 -hydroxy 
6-m6thyl benzene, le 5-acetamido 2-amino ph6nol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les bases heterocycliques utilisables a titre de bases d'oxydation dans le cadre des compositions conformes 
a ('invention, on peut notamment citer les derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques, les derives pyrazoliques, et 
10 leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyridiniques, on peut plus particulierement citer les composes decrits par exemple dans les 
brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme ta 2,5-diaminopyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 
Parmi derives pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les composes decrits par exemple dans les brevets 
allemand DE 2 359 399 ou japonais JP 88-169 571 et JP 91-333 495, comme la 2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine, la 
75 4-hydroxy 2,5,6-triaminopyrimidine, et leurs sels d'addition avec un acide. Parmi les derives pyrazoliques, on peut plus 
particulierement citer les composes decrits dans les brevets DE 3 843 892, DE 4 1 33 957 et demandes de brevet WO 
94/08969 et WO 94/08970 comme le 4,5-diamino 1 -methyl pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, et leurs sels d'addition 
avec un acide. 

Parmi les coupleurs indoliques de formule (I) ci-dessus, on peut particulierement citer le 4-hydroxy indole, le 4-hy- 
20 droxy 5-6thoxy indole, le 4-hydroxy 5-m6thoxy indole, le 4-hydroxy 1 -methyl 5-6thoxy indole, le 4-hydroxy 2-6thoxy- 
carbonyl 5-ethoxy indole, le 4-hydroxy 2-methyl 5-ethoxy indole, le 4-hydroxy 5-methyl indole, le 4-hydroxy 2-methyl 
indole, le 4-hydroxy 1 -methyl indole, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les d6riv6s indoliques de formule (II) ci-dessus, utilisables a titre de coupleurs heterocycliques additionnels 
dans les compositions conformes a I'invention, on peut plus particulierement citer Ie6-hydroxy indole, le 7-amino indole, 
25 le 6-amino indole, le 7-hydroxy indole, le 7-6thyl 6-(P-hydroxy6thyl)amino indole, le 4-amino indole, te 6-hydroxy 1 -me- 
thyl indole, le 5,6-dihydroxy indole, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives de benzimidazole de formule (III) ci-dessus, utilisables a titre de coupleurs heterocycliques 
additionnels dans les compositions conformes a I'invention, on peut plus particulierement citer le 4-hydroxy benzimi- 
dazole, le 4-amino benzimidazole, le 4-hydroxy 7-m ethyl benzimidazole, le 4-hydroxy 2-methyl benzimidazole, le 1-bu- 
30 tyl 4-hydroxy benzimidazole, le 4-amino 2-m6thyl benzimidazole, le 5,6-dihydroxy benzimidazole, le 5-hydroxy 6-m6- 
thoxy benzimidazole, le 4,7-dihydroxy benzimidazole, le 4,7-dihydroxy 1 -methyl benzimidazole, le 4,7-dimethoxy ben- 
zimidazole, le 5,6-dihydroxy 1 -methyl benzimidazole, le 5,6-dihydroxy 2-m6thyl benzimidazole, le 5,6-dimethoxy ben- 
zimidazole, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives de benzomorpholine de formule (IV) ci-dessus, utilisables a titre de coupleurs heterocycliques 
35 additionnels dans les compositions conformes a ('invention, on peut plus particulierement citer la 6-hydroxy benzo- 
morpholine, la N-m6thyl 6-hydroxy benzomorpholine, la 6-amino benzomorpholine, et leurs sels d'addition avec un 
acide. 

Parmi les derives de pyridine de formule (V) ci-dessus, utilisables a titre de coupleurs heterocycliques additionnels 
dans les compositions conformes a I'invention, on peut plus particulierement citer la 2,6-dihydroxy 4-methyl pyridine, 
40 la 2,6-dihydroxy 3,4-dim6thyl pyridine, la 3,5-diamino 2,6-dimethoxy pyridine, la 2,6-bis-(p-hydroxy6thyl)oxy 3,5-dia- 
mino pyridine, la 3-amino 2,6-dimethoxy 5-hydroxy pyridine, la 2,6-diamino pyridine, le 3-oxo 5-(3',5'-diamino 2'-pyri- 
diloxy) pentanol, le 3-(3',5'-diamino 2'-pyridyloxy) 2-hydroxy propanol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives de quinoline de formule (VI) ci-dessus, utilisables a titre de coupleurs heterocycliques addition- 
nels dans les compositions conformes a I'invention, on peut plus particulierement citer la 6-hydroxy quinoline, la 8-ami- 
45 no 6-methoxy quinoline, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives de sesamol de formule (VII) ci-dessus, utilisables a titre de coupleurs heterocycliques addition- 
nels dans les compositions conformes a I'invention, on peut plus particulierement citer le 2-bromo 4,5-methyienedioxy 
phenol, le 1 -amino 6-m6thoxy 3,4-m6thyienedioxy benzene, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Selon une forme de realisation particulierement pref6r6e de I'invention, les compositions de teinture d'oxydation 
50 conformes a I'invention renferment au moins une des associations ternaires suivantes : 



(a) : paraphenyienediamine, 

(b) : 4-hydroxy indole, 

(c) : 6-hydroxy indole ; 

(a) : paraphenyienediamine, 

(b) : 4-hydroxy indole, 

(c) : 4-hydroxy benzimidazole ; 
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(a) : paraph6nylenediamine, 

(b) : 4-hydroxy indole, 

(c) : 6-hydroxy benzomorpholine; 

(a) : para-aminoph6nol, 

(b) : 4-hydroxy indole, 

(c) : 6-hydroxy indole ; 

(a) : 4-amino 3-m6thyl ph6nol, 

(b) : 4-hydroxy indole, 

(c) : 6-hydroxy indole ; 

(a) : 2-amino phenol, 

(b) : 4-hydroxy indole, 

(c) : 6-hydroxy indole ; 

(a) : 4,5-diamino 1-m6thyl pyrazole, 

(b) : 4-hydroxy indole, 

(c) : 6-hydroxy indole ; 

(a) : 4,5-diamino 1 -methyl pyrazole, 

(b) : 4-hydroxy indole, 

(c) : 4-hydroxy benzimidazole ; 

(a) : 4,5-diamino 1-m6thyl pyrazole, 

(b) : 4-hydroxy indole, 

(c) : 6-hydroxy benzomorpholine; 

(a) : 2,6-dim6thyl paraph6nylenediamine, 

(b) : 4-hydroxy indole, 

(c) : 6-hydroxy indole ; 

(a) : 2,6-dim6thyl parapheYiylenediamine, 

(b) : 4-hydroxy indole, 

(c) : 4- hydroxy benzimidazole ; 

(a) : 2,6-dim6thyl paraph6nylenediamine, 

(b) : 4-hydroxy indole, 

(c) : 6-hydroxy benzomorpholine; 

(a) : 2-|J-hydroxy6thyl paraph §nylenediamine, 

(b) : 4-hydroxy indole, 

(c) : 6-hydroxy indole ; 

(a) : 2-|5-hydroxy6thyl paraph6nylenediamine, 

(b) : 4-hydroxy indole, 

(c) : 4- hydroxy benzimidazole ; 

(a) : paraphdnylenediamine, 

(b) : 4-hydroxy 1 -N-m6thyl indole, 

(c) : 6-hydroxy indole ; 

(a) : paraph6nylenediamine 

(b) : 4-hydroxy 2-m6thyl indole, 

(c) : 6-hydroxy indole ; 

(a) : para-aminoph6nol, 

(b) : 4-hydroxy 1-N-m6thyl indole, 
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(c) : 6-hydroxy indole ; 

(a) : para-aminophenol, 

(b) : 4-hydroxy 2-m6thyl indole, 
$ (c) : 6-hydroxy indole ; 

(a) : 4-amino 3-m6thyl prfenol, 

(b) : 4-hydroxy 1 -N-rrfethyl indole, 

(c) : 6-hydroxy indole ; 

10 

(a) : 4-amino 3-methyl phenol, 

(b) : 4-hydroxy 2-m6thyl indole, 

(c) : 6-hydroxy indole ; 

is a) : paratoluylenediamine, 

(b) : 4-hydroxy indole, 

(c) : 6-hydroxy indole ; 

(a) : paratoluylenediamine, 
20 (b) : 4-hydroxy indole, 

(c) : 4-hydroxy benzimidazole ; 

(a) : paratoluylenediamine, 

(b) : 4-hydroxy indole, 

2S (c) : 6-hydroxy benzomorpholine. 

(a) : 4-amino 3-nrfethyl phenol, 

(b) : 4-hydroxy indole, 

(c) : 6-hydroxy benzomorpholine; 

30 

(a) : 2,6-dinrfethyl paraprfenylenediamine, 

(b) : 4-hydroxy 1 -methyl indole, 

(c) : 1 -amino 6-methoxy 3,4-nrfethylenedioxy benzene ; 

35 (a) : 3,4-diamino pyrazole, 

(b) : 4-hydroxy indole, 

(c) : 2,6-diamino pyridine. 

L'ensemble des bases d'oxydation conformes a I'invention repr6sente de presence de 0,0005 a 1 2 % en poids 
40 environ du poids total de la composition tinctoriale, et encore plus pr6f6rentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ 
de ce poids. 

Le ou les coupleurs indoliques de formule (I) conformes a I'invention represented de preference de 0,0001 a 5 % 
en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, et encore plus pr6ferentiellement de 0,005 a 3 % en poids 
environ de ce poids. 

45 Le ou les coupleurs h6ferocycliques additionnels conformes a I'invention represented de preference de 0,0001 a 

10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, et encore plus pr6ferentiellement de 0,005 a 5 % 
en poids environ de ce poids. 

Le milieu approprie pour la teinture (ou support) est g6n6ralement constitue par de I'eau ou par un melange d'eau 
et d'au moins un solvant organique pour solubiliser les composes qui ne seraient pas suffisamment solubles dans 

50 I'eau. A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols inferieurs en -C 4 , tels que I'ethanol et 
I'isopropanol ; le glycerol ; les glycols et ethers de glycols comme le 2-butoxyethanol, le propyleneglycol, le monome- 
thyl6ther de propyleneglycol, le mono6thyl6ther et le monom6thyl6ther du diethyleneglycol, ainsi que les alcools aro- 
matiques comme I'alcool benzylique ou le ph6noxyethanol, les produits analogues et leurs melanges. 

Les solvants peuvent §tre presents dans des proportions de preference comprises entre 1 et 40 % en poids environ 

55 par rapport au poids total de la composition tinctoriale, et encore plus pr6ferentiellement entre 5 et 30 % en poids 
environ. 

Le pH de la composition tinctoriale conforme a I'invention est g6n6ralement compris entre 3 et 1 2 environ et encore 
plus pr6ferentiellement entre 5 et 11 environ. II peut §tre ajusfe a la valeur d6sir6e au moyen d'agents acidifiants ou 
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alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques. 

Parmi les agents acidifiants on peut citer, a titre d'exemple, les acides min6raux ou organiques comme I'acide 
chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, les acides carboxyliques comme I'acide tartrique, I'acide citrique, I'acide 
lactique, les acides sulfoniques. 
s Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, I'ammoniaque, les carbonates alcalins, les alcano- 

lamines telles que les mono-, di- et triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de potassium 
et les composes de formule (XI) suivante : 



dans laquelle R est un reste propylene eventuellement substitue par un groupement hydroxyle ou un radical alkyle en 
is CyC 4 \ R33, R34, R 35 et R3Q, identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C,-C 4 
ou hydroxyalkyle en 0 A -C 4 . 

La composition tinctoriale contorme a I'invention peut encore contentr, en plus des colorants definis ci-dessus, 
d'autres bases d'oxydation et/ou d'autres couple urs et/ou des colorants directs, notamment pour modifier les nuances 
ou les enrichir en reflets. 

20 La composition tinctoriale selon I'invention peut 6galement renfermer divers adjuvants utilised classiquement dans 

les compositions pour la teinture des cheveux, tels que des agents tensio-actifs anion iques, cation iques, non-ioniques, 
amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres, 
zwitterioniques ou leurs melanges, des agents epaississants mineraux ou organiques, des agents antioxydants, des 
agents de penetration, des agents sequestrants, des parfums, des tampons, des agents dispersants, des agents de 

25 conditionnement tels que par exemple des silicones, des agents filmogenes, des agents conservateurs, des agents 
opacifiants. 

Bien entendu, I'homme de I'art veillera a choisir ce ou ces eventuels composes compiementaires de maniere telle 
que les proprietes avantageuses attachees intrinsequement a I'association ternaire conforme a I'invention ne soient 
pas, ou substantiellement pas, atterees par la ou les adjonctions envisages. 
30 La composition tinctoriale selon I'invention peut se presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de 

liquides, de cremes, de gels, ou sous toute autre forme appropriate pour rdaliser une teinture des fibres keratiniques, 
et notamment des cheveux humains. 

L'invention a 6galement pour objet un procede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres ke- 
ratiniques humaines telles que les cheveux mettant en oeuvre la composition tinctoriale telle que definie pr6cedem- 
35 ment. 

Selon ce precede, on applique sur les fibres la composition tinctoriale telle que definie precedemment, la couleur 
etant r6vel6e a pH acide, neutre ou alcalin a I'aide d'un agent oxydant qui est ajoute* juste au moment de I'emploi a la 
composition tinctoriale ou qui est present dans une composition oxydante appliqu6e simultanement ou s6quentielle- 
ment de facpn s6par6e. 

40 Selon une forme de mise en oeuvre particulierement pr6f6r6e du precede de teinture selon ('invention, on melange, 

au moment de I'emploi, la composition tinctoriale decrite ci-dessus avec une composition oxydante contenant, dans 
un milieu approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant present en une quantite suffisante pour developper 
une coloration. Le melange obtenu est ensuite applique sur les fibres keratiniques et on laisse poser pendant 3 a 50 
minutes environ, de preference 5 a 30 minutes environ, apr&s quoi on rince, on lave au shampooing, on rince a nouveau 

45 et on sfeche. 

L'agent oxydant present dans la composition oxydante telle que d6finie ci-dessus peut etre choisi parmi les agents 
oxydants classiquement utilises pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et parmi lesquels on peut citer te 
peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'ur6e, les bromates de m6taux alcalins, les perse Is tels que les perborates et 
persulfates. Le peroxyde d'hydrogene est particulierement pr6fer6. 
50 Le pH de la composition oxydante renfermant l'agent oxydant tel que defini ci-dessus est tel qu'apres melange 

avec la composition tinctoriale, le pH de la composition r6sultante appliqu6e sur les fibres keratiniques varie de pre- 
ference entre 3 et 12 environ et encore plus pr6f6rentie!lement entre 5 et 11 . II est ajuste a la valeur desiree au moyen 
d'agents acidifiants ou alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques et tels que definis pre- 
cedemment. 

55 La composition oxydante telle que definie ci-dessus peut 6galement renfermer divers adjuvants utilises classique- 

ment dans les compositions pour la teinture des cheveux et tels que definis precedemment. 

La composition qui est finalement appliqu6e sur les fibres keratiniques peut se presenter sous des formes diverses, 
telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture 
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des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

Un autre objet de ('invention est un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de teinture ou tout autre systeme 
de conditionnement a plusieurs compartiments dont un premier compartiment renferme !a composition tinctoriale telle 
que definie ci-dessus et un second compartiment renferme la composition oxydante telle que definie ci-dessus. Ces 
s dispositifs peuvent etre equipes d'un moyen permettant de delivrer sur les cheveux le melange souhaite, tel que les 
dispositifs decrits dans le brevet FR-2 586 913 au nom de la demanderesse. 

Les exemples qui suivent sont destines a illustrer I'invention sans pour autant en limiter la portee. 

EXEMPLES 

10 

EXEMPLES 1 a 5 DE TEINTURE EN MILIEU ALCALIN 

On a realise les compositions tinctoriales suivantes (teneurs en grammes) : 

15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 
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EXEMPLE 


1 


2 


3 


4 


5 


5 


Para-aminoph6nol 


0.2 










10 


Dichlorhydrate de 2-(p-hydroxyethyl) para 
phenylenedtamine 




0,3 










4-amino 3-methyl phenol 






0,3 






IS 


Dichlorhydrate de 2,6-dimethyl para 
nhpnvl^npfiiamine 








1,0 




20 


Dichlorhydrate de 3,4-diamino pyrazole 










0,3 




4-hydroxy indole 


0,1 


<V 






u,uo 


25 


4-hydroxy 1 -methyl indole 








U.D 






6-hydroxy indole 


0,1 










30 


Bromhydrate de 4-hydroxy benzimidazole 




0,1 










6-hydroxy benzomorpholine 






0,05 






35 


Chlorhydrate de 1 -amino 6-methoxy 3,4- 
methyl6nedioxy benzene 








0,5 




40 


2,6-diamino pyridine 










0,25 


Support de teinture commun 


n 


D 


n 


(*> 


n 


45 


Eau d6mineralisee q.s.p. 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 



Alcool oleique polyglycerole a 2 moles de glycerol 4,0 g 

Alcool oleique polyglycerole a 4 moles de glycerol, a 78 % de matieres actives (M.A.) 5,69 g M.A. 
50 - Acide oleique 3,0 g 

Amine ol6ique a 2 moles d'oxyde d'6thylene vendue sous la denomination commerciale ETHOMEEN 012 par la 
societe AKZO 7,0 g 

Laurylamino succinamate de diethylaminopropyle, sel de sodium, a 55 % de M.A. 3,0 g M.A. 
Alcool oleique 5,0 g 
55 - DiSthanoIamide d'acide oleique 1 2,0 g 
Propyleneglycol 3,5 g 
Alcool ethylique 7,0 g 
Dipropylenegtycol 0,5 g 
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Monom6thyl6ther de propyleneglycol 9,0 g 
Mdtabisulfite de sodium en solution aqueuse, a 35 % de M.A. 
Ac6tate d'ammonium 0,8 g 
Antioxydant, s6questrant q.s. 
Parfum, conservateur q.s. 
Ammoniaque a 20 % de NH3 1 0,0 g 



0,455 g M.A. 



10 



1$ 



20 



Au moment de I'emploi, on a melangd chaque composition tinctoriale avec une quantity egale en poids d'une 
solution d'eau oxygdnee a 20 volumes (6 % en poids). 

Chaque composition resultante prdsentait un pH d'environ 10,2 et a 6\6 appliquee pendant 30 minutes sur des 
meches de cheveux gris a 90 % de blancs, naturels ou permanentds. Les meches de cheveux ont ensuite ete rincees, 
Iav6es avec un shampooing standard puis sechees. 

Les meches de cheveux ont 6t6 teintes dans les nuances figurant dans le tableau ci-dessous : 



EXEMPLE 


NUANCE SUR CHEVEUX NATURELS 


NUANCE SUR CHEVEUX PERMANENTES 


1 


beige cuivre iris6 I6ger 


irisS I6gerement cuivr6 


2 


cendrd bleute" leger 


cendre bleute puissant 


3 


irise leger 


irise 


4 


blond fonce cendr6 mat 


chatain naturel mat 


5 


rose fuchsia puissant 


rose fuchsia tres puissant 



25 



30 



35 



40 



45 



EXEMPLE 6 DE TEINTURE EN MILIEU ACIDE 



On a r£alis£ la composition tinctoriale suivante (teneurs en grammes) : 


EXEMPLE 


6 


Dichlorhydrate de 2,6-dimethyl paraphenylenediamine 


0,5 


4-hydroxy indole 


0.3 


6-hydroxy indole 


0,2 


Support de teinture 


n 


Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 



(**) : Support de teinture 



50 



55 



Alcool oleique polyglyc6rol6 a 2 moles de glycerol 4,0 g 

Alcool oldique polyglycerol6 a 4 moles de glucerol, a 78 % de matieres actives (M.A.) 5,69 gM.A. 
Acide oI6ique 3,0 g 

Amine ol6ique a 2 moles d'oxyde d'6thylene vendue sous la denomination commerciale ETHOMEEN 012 par la 
society AKZO 7,0 g 

Laurylamino succinamate de didthylaminopropyle, sel de sodium, a 55 % de M.A. 3,0 g M.A. 

Alcool oldique 5,0 g 

Didthanolamide d'acide oldique 1 2,0 g 
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10 



15 



20 



Propyleneglycol 3,5 g 
Alcool ethylique 7,0 g 
Dip ropytene glycol 0,5 g 
Monom6thyl6ther de propyleneglycol 9,0 g 

Metabisulfite de sodium en solution aqueuse, a 35 % de M.A. 0,455 g MA 
Acetate d'ammonium 0,8 g 
Antioxydant, s6questrant q.s. 
Parfum, conservateur q.s. 
Monoethanolamine q.s.p. pH 9,8 

Au moment de I'emploi, on a melange la composition tinctoriale avec une quantity egale en poids d'une solution d'eau 
oxygen6e a 20 volumes (6 % en poids), et dont le pH avait ete ajuste entre 1 et 1 ,5 par 2,5 g d'acide orthophosphorique 
pour 100 g d'eau oxyg6n6e. 

La composition resultants presentait un pH de 6,6 et a et6 appliques pendant 30 minutes sur des meches de 
cheveux gris a 90 % de blancs, naturels ou permanentes. Les meches de cheveux ont ensuite ete rincees, Iav6es 
avec un shampooing standard puis sechees. 

Les meches de cheveux ont 6t6 teintes dans les nuances figurant dans le tableau ci-dessous : 



EXEMPLE 


NUANCE SUR CHEVEUX NATURELS 


NUANCE SUR CHEVEUX PERMANENTES 


6 


blond fonc6 cendr6 iris6 


chatain clair cendre violace 



25 



Revendications 

1 . Composition pour la teinture d'oxydation des fibres k6ratiniques et en particulier des fibres ke>atiniques humaines 
telles que les cheveux, caract6risee par le fait qu'elle comprend, dans un milieu approprie pour la teinture : 



30 



(a) au moins une base d'oxydation, 

(b) au moins un coupleur indolique de formule (I) suivante et/ou au moins Tun de ses sels d'addition avec un 
acide : 



35 



40 




(I) 



45 



50 



dans laquelle : 

represents un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C-,-C 4 , 
R 2 et R 3 , identiques ou diff6rents, represented un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C r C 4 , 
carboxyle ou alcoxy(C 1 -C 4 )carbonyle, 

X represents un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en C r C 4) alcoxy en C,-C 18 ou 
ac6tylamino ; 

(c) au moins un coupleur het6rocyclique additionnel choisi parmi : 

(i) les derives indoliques de formule (II) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 



55 
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25 



30 



45 



50 



55 




(II) 



10 dans laquelle : R4 et R5, identiques ou diff6rents, reprSsentent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle 

en CyC A ; 

Re repr^sente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en OyC A ou hydroxyle ; 

Y reprSsente un radical hydroxyle ou NHR 7 dans lequel R 7 represente un atome d'hydrogene, un radical 
alkyle en C r C 4 ou hydroxyalkle en C r C 4 ; 
is sous reserve que : 

lorsque R 6 d6signe hydroxyle, alors il occupe la position 6, Y d6signe hydroxyle et occupe ia position 
5 et R 4 et R 5 represented un atome d'hydrogene, 

lorsque que Y d^signe hydroxyle, alors il occupe la position 6 ou 7, et R6 est different d'hydroxyle, 
20 - lorsque Y designe amino, alors il occupe la position 4, 6 ou 7 ; 

(ii) les derives de benzimidazole de formule (III) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 




(III) 



dans laquelle : 

R 8 repr6sente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C-,-C 4 , 
R 9 repr6sente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C-j -C 4 ou phenyle, 
35 R 1Q represente un radical hydroxyle, amino ou m6thoxy, 

R11 repr6sente un atome d'hydrogene, un radical hydroxyle, methoxy ou alkyle en CyC A \ 

sous reserve que : 

40 - lorsque R 10 d6signe un radical amino, alors il occupe la position 4, 

lorsque R 10 occupe la position 4, alors R^ occupe la position 7, 
lorsque R 10 occupe la position 5, alors R n occupe la position 6; 



(iii) les derives de benzomorpholine de formule (IV) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 



(IV) 



dans laquelle : 

R 12 et R 13 , identiques oudiff6rents, repr6sentent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en OyO Ai 
Z repr6sente un radical hydroxyle ou amino ; 
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(iv) les cterivSs de pyridine de formule (V) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 




dans laquelle : 

R 14 repr6sente un atome d'hydrogene, un radical hydroxyte, alcoxy en 0^-C 4 , monohydroxyalcoxy 
en CyC 4 > polyhydroxyalcoxy en C 2 -C 4 , amino ou le groupement -OCH 2 CH 2 COCH 2 CH 2 OH, 
R 15 et R 17 , identiques ou difterents, reprSsentent un atome d'hydrogene, un radical hydroxyle, amino 
ou alkyle en C r C 4 , 

R 16 repr6sente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C r C 4 , 

R 18 repr6sente un atome d'hydrogene, un radical hydroxyle, alcoxy en C r C 4 , monohydroxyalcoxy 
en C^C^ polyhydroxyalcoxy en C 2 -C 4 ou amino, 

sous reserve que lorsque R 14 repr6sente un radical polyhydroxyalcoxy ou le groupement 
-OCH 2 CH 2 COCH 2 CH 2 OH, alors R 15 et R 17 repr6sentent un radical amino ; 

et 6tant enfin entendu que ces composed de formule (V) ne comportent pas plus de deux groupements 
amino (substitu^s ou non substitu6s) ou pas plus de deux groupements hydroxyle ou pas plus de un 
groupement amino et un groupement hydroxyle par molecule, ces groupements amino et/ou hydroxyle 
6tant obligatoirement en position m6ta Tun par rapport a I'autre ; 

(v) les derives d'indoline choisis parmi la 6-hydroxy indoline, la 6-amino indoline, la 5,6-dihydroxyindoline, 
et leurs sels d'addition avec un acide ; 

(vi) les ddrivds de quinoline de formule (VI) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 




dans laquelle : 

R-,9 d6signe un radical hydroxyle ou alcoxy en C,-C 4 , 
R20 d6signe un atome d'hydrogene ou radical amino ; 

(vii) les d6riv6s de s6samol de formule (VII) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 




dans laquelle : 

R 21 d6signe un radical hydroxyle ou amino, 

R22 dSsigne un atome d'halogene ou radical alcoxy en (VC 4 . 

Composition selon la revendication 1 , caracte>is6e par le fait que la ou les bases d'oxydation sont choisies parmi 
les paraphenylenediamines, les bis-ph6nylalkylenediamines, les para-aminoph6nols, les ortho-aminoph6nots, les 
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bases heterocycliques, et feurs sels d'addition avec un acide. 



Composition selon la revendication 2, caracteris6e par le fait que les paraph6nylenediamines sont choisies parmi 
les composes r6pondant a la formule (VIII) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 



NR 23 R 24 




^25 



^26 



(VIII) 



dans laquelle : 



R 23 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en Cj-C 4l monohydroxyalkyle en C,-C 4) polyhy- 
droxyalkyle en C 2 -C 4 ou alcoxyfC, -C 4 )alkyle(C 1 -C 4 ) > 

R 24 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C,-C 4 , monohydroxyalkyle en C A -C A ou polyhy- 
droxyalkyle en C 2 -C 4 , 

R 25 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel qu'un atome de chlore, un radical alkyle en 
C.,^, sulfo, carboxy, monohydroxyalkyle en G|-C 4 ou hydroxyalcoxy en C-,-C 4 , 
R 26 represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en OyO A . 

Composition selon la revendication 3, caract6ris6e par le fait que les paraph6nylenediamines de formule (VIII) 
sont choisies parmi la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la 
2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl paraphe- 
nylenediamine, la 2,6-di6thyl paraphenylenediamine, la 2,3-dim6thyl paraphenylenediamine, la N,N-bis-(p-hy- 
droxyethyl) paraphdnyldnediamine, le 4-amino 1 -(P-methoxyethyl)amino benzene, le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N, 
N'-bis-(4'-aminophenyl) 1,3-diamino 2-propanol, la 2-chloro paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec 
un acide. 

Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fait que les bis-phenylalkylenediamines sont choisies 
parmi les composes rdpondant a la formule (IX) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 




R 2 7N — CH 2 -W-CH 2 -N-R 27 



dans laquelle : 



et Q 2 , identiques ou differents, represented un radical hydroxyle ou NHR 30 dans lequel R 30 represente 
un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C^C^ 

R 27 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C 1 -C 4 , monohydroxyalkyle en C^C^ polyhy- 
droxyalkyle en C 2 -C 4 ou aminoalkyle en C r C 4 dont le reste amino peut etre substitue, 
R28 et R 29» identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou d'halogene ou un radical alkyle 
en C r C 4 , 

W represente un radical pris dans le groupe constrtu6 par les radicaux suivants : 

-(CH 2 ) n - ; -(CH 2 ) m -0-(CH 2 )- ; - (C H 2 ) m -CHOH-(CH 2 )- 



et 
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"(CH 2 )— N-(CH 2 )~ ; 
CH 3 

5 

dans lesquels n est un nombre entier compris entre 0 et 8 inclusivement et m est un nombre entier compris 
entre 0 et 4 inclusivement. 

6. Composition selon la revendication 5, caracteris6e par le fait que les bis-phenylalkylenediamines de formules (IX) 
10 sont choisies parmi le N,N'-bis-(P-hydroxy6thyl) N,N'-bis-(4'-aminoph6nyl) 1,3-diamino propanol, la N,N'-bis-(P- 

hydroxy6thyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 6thylenediamine, ta N,N'-bis-(4-aminoph6nyl) tetramSthylenediamine, la 
N,N'-bis-(P-hydroxy6thyl) N,N , -bis-(4-aminoph6nyl) t6tram6thytenediamine, la N,N'-bis-(4-m6thylamino phenyl) 
t6tram6thylenediamine, la N,N'-bis-(6thyl) NjN'-bis-^'-amino, 3'-m6thylph6nyl) Sthylenediamine, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

15 

7. Composition selon la revendication 2, caract6ris6e par le fait que les para-am inophSnols sont choisis parmi les 
composes repondant a ia formule (X) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 



20 



OH 



25 




NH 2 



dans laquelle : 

30 \ 

R 31 repr6sente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 , monohydroxyalkyle en C^C^ alcoxy(C r 
C 4 )alkyle(C 1 -C 4 ) ou aminoalkyle en C r C 4 , 

R 32 repr6sente un atome d'hydrogene ou de fluor, un radical alkyle en C r C 4 , monohydroxyalkyle en C r C 4 , 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , aminoalkyle en C r C 4 , cyanoalkyle en C r C 4 ou alcoxy(C r C 4 )alkyle(C r C 4 ), 

35 

6tant entendu qu'au moins un des radicaux R 31 ou R 32 repr6sente un atome d'hydrogene ; 

8. Composition selon la revendication 7, caract6ris6e par le fait que les para-aminoph6nols de formule (X) sont 
choisis parmi le para-aminophSnol, le 4-amino 3-m6thyl phenol, le 4-amino 3-fluoroph6nol, le 4-amino 3-hydroxy- 

40 methyl ph6nol, le 4-amino 2-methyl ph6nol, le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methoxym6thyl phe- 

nol, le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2-(P-hydroxy6thyl aminom6thyl) phenol, et leurs sels d'addition 
avec un acide. 

9. Composition selon la revendication 2, caract6ris6e par le fait que les ortho-aminophenols sont choisis parmi le 
45 2-amino phenol, le 2-amino 1 -hydroxy 5-m6thyl benzene, le 2-amino 1 -hydroxy 6-m6thyl benzene, le 5-ac6tamido 

2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

10. Composition selon la revendication 2, caract6ris6e par le fait que les bases h6t6rocycliques sont choisies parmi 
les d6riv6s pyridiniques, les derives pyrimidiniques, les derives pyrazoliques, et leurs sels d'addition avec un acide. 

50 

11. Composition selon la revendication 10, caract6ris6e par le fait que les bases d'oxydation h6t6rocycliques sont 
choisies parmi la 2,5-diaminopyridine, la 2,4,5,6-tdtra-aminopyrimidine, la 4-hydroxy 2,5,6-triaminopyrimidine, le 
4,5-diamino 1 -m6thyl pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, et leurs sels d'addition avec un acide. 

55 12. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caract6ris6e par le fait que les coupleurs 
indoliques de formule (I) sont choisis parmi le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy 5-6thoxy indole, le 4-hydroxy 5-me- 
thoxy indole, le 4-hydroxy 1 -methyl 5-6thoxy indole, le 4-hydroxy 2-6thoxycarbonyl 5-ethoxy indole, le 4-hydroxy 
2-m6thyl 5-6thoxy indole, le 4-hydroxy 5-m6thyl indole, le 4-hydroxy 2-m6thyl indole, le 4-hydroxy 1 -m6thyl indole, 
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et leurs sels d'addition avec un acide. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caract6ris6e par le fait que les derives in- 
doliques de formule (II), utilises a titre de coupleurs h6t6rocycliques additionnels, sont choisis parmi le 6-hydroxy 
indole, le 7-amino indole, le 6-amino indole, le7-hydroxy indole, le 7 -ethyl 6*(p-hydroxy6thyl)amino indole, le 4-ami- 
no indole, le 6-hydroxy 1 -m6thyl indole, le 5,6-dihydroxy indole, et leurs sels d'addition avec un acide. 

14. Composition selon i'une quelconque des revendications 1 a 12, caract6ris6e par le fait que les derives de benzi- 
midazole de formule (III), utilises a titre de coupleurs h6t6rocycliques additionnels, sont choisis parmi le 4-hydroxy 
benzimidazole, le 4-amino benzimidazole, le 4-hydroxy 7-m6thyl benzimidazole, le 4-hydroxy 2-m6thyl benzimi- 
dazole, le 1 -butyl 4-hydroxy benzimidazole, le 4-amino 2-methyl benzimidazole, le 5,6-dihydroxy benzimidazole, 
le 5-hydroxy 6-m6thoxy benzimidazole, le 4,7-dihydroxy benzimidazole, le 4,7-dihydroxy 1 -methyl benzimidazole, 
le 4,7-dim6thoxy benzimidazole, le 5,6-dihydroxy 1 -methyl benzimidazole, le 5,6-dihydroxy 2-m6thyl benzimida- 
zole, le 5,6-dim6thoxy benzimidazole, et leurs sels d'addition avec un acide. 

15. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 12, caracterisee par le fait que les derives de benzo- 
morpholine de formule (IV), utilises a titre de coupleurs h6t6rocycliques additionnels, sont choisis parmi la 6-hy- 
droxy benzomorpholine, la N-methyl 6-hydroxy benzomorpholine, la 6-amino benzomorpholine, et leurs sels d'ad- 
dition avec un acide, 

16. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 12, caracterisee par le fait que les derives de pyridine 
de formule (V), utilises a titre de coupleurs h6t6rocycliques additionnels, sont choisis parmi la 2,6-dihydroxy 4-me- 
thyl pyridine, la 2,6-dihydroxy 3,4-dimethyl pyridine, la 3,5-diamino 2,6-dimethoxy pyridine, la 2,6-bis-fl5-hydroxye- 
thyl)oxy 3,5-diamino pyridine, la 3-amino 2,6-dim6thoxy 5-hydroxy pyridine, la 2,6-diamino pyridine, le 3-oxo 5- 
(3',5'-diamino 2'-pyridiloxy) pentanol, le 3-(3',5'-diamino 2'-pyridyloxy) 2-hydroxy propanol, et leurs sels d'addition 
avec un acide. 

17. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 1 2, caracterisee par le fait que les derives de quinoline 
de formule (VI), utilised a titre de coupleurs h6t6rocycliques additionnels, sont choisis parmi la 6-hydroxy quinoline, 
la 8-amino 6-methoxy quinoline, et leurs sels d'addition avec un acide. 

18. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 12, caracterisee par le fait que les derives de sesamol 
de formule (VII), utilises a titre de coupleurs hdtdrocycliques additionnels, sont choisis parmi le 2-bromo 4,5-m6- 
thytenedioxy ph6nol, le 1 -amino 6-methoxy 3,4-methylenedioxy benzene, et leurs sels d'addition avec un acide. 

19. Composition selon I'une quelconque des revendications prec6dentes, caract6ris6e par le fait que les sels d'addition 
avec un acide sont choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates et les tartrates. 

20. Composition selon I'une quelconque des revendications precddentes, caracterisee par le fait qu'elle renferme au 
moins une des associations ternaires suivantes : 

(a) ; paraphenylenediamine, 

(b) : 4-hydroxy indole, 

(c) : 6-hydroxy indole ; 

(a) : paraphenylenediamine, 

(b) : 4-hydroxy indole, 

(c) : 4-hydroxy benzimidazole ; 

(a) : paraphenylenediamine, 

(b) : 4-hydroxy indole, 

(c) : 6-hydroxy benzomorpholine; 

(a) : para-aminophenol, 

(b) : 4-hydroxy indole, 

(c) : 6-hydroxy indole ; 

(a) : 4-amino 3-m6thyl ph6nol, 
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(b) : 4-hydroxy indole, 

(c) : 6-hydroxy indole ; 

(a) : 2-amino phenol, 
s (b) : 4-hydroxy indole, 

{c) : 6-hydroxy indole ; 

(a) : 4,5-diamino 1-m6thyl pyrazole, 

(b) : 4-hydroxy indole, 
10 (c) : 6-hydroxy indole ; 

(a) : 4,5-diamino 1-m6thyl pyrazole, 

(b) : 4-hydroxy indole, 

(c) : 4-hydroxy benz imidazole ; 

75 

(a) : 4,5-diamino 1-m6thyl pyrazole, 

(b) : 4-hydroxy indole, 

(c) : 6-hydroxy benzomorpholine; 

20 (a) : 2,6-dim6thyl parapheYiylenediamine, 

(b) : 4-hydroxy indole, 

(c) : 6-hydroxy indole ; 

(a) : 2,6-dim6thyl parapheYiylenediamine, 
25 (b) : 4-hydroxy indole, 

(c) : 4- hydroxy benzimidazole ; 

(a) : 2,6-dim6thyl paraph^nylenediamine, 

(b) : 4-hydroxy indole, 

30 (c) : 6-hydroxy benzomorpholine; 

(a) : 2-p-hydroxy6thyl paraphdnylenediamine, 

(b) : 4-hydroxy indole, 

(c) : 6-hydroxy indole ; 

35 

(a) : 2-(J-hydroxy6thyl paraphSnylenediamine, 

(b) : 4-hydroxy indole, 

(c) : 4- hydroxy benzimidazole ; 

40 (a) : paraph6nylenediamine, 

(b) : 4-hydroxy 1 -N-m6thyl indole, 

(c) : 6-hydroxy indole ; 

(a) : paraphSnylenediamine 
45 (b) : 4-hydroxy 2-m6thyl indole, 

(c) : 6-hydroxy indole ; 

(a) : para-aminoph6nol, 

(b) : 4-hydroxy 1-N-m6thyl indole, 
50 (c) : 6-hydroxy indole; 

(a) : para-aminoph6nol, 

(b) : 4-hydroxy 2-m6thyl indole, 

(c) : 6-hydroxy indole; 



55 



(a) : 4-amino 3-m6thyl ph6nol, 

(b) : 4-hydroxy 1 -N-m6thyl indole, 

(c) : 6-hydroxy indole ; 
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(a) : 4-amino 3-methyl phenol, 

(b) : 4-hydroxy 2-methyl indole, 

(c) : 6-hydroxy indole ; 

(a) : paratoluylenediamine, 

(b) : 4-hydroxy indole, 

(c) : 6-hydroxy indole ; 

(a) : paratoluylenediamine, 

(b) : 4-hydroxy indole, 

(c) : 4-hydroxy benz imidazole ; 

(a) : paratoluylenediamine, 

(b) : 4-hydroxy indole, 

(c) : 6-hydroxy benzomorpholine ; 

(a) : 4-amino 3-methyl phenol, 

(b) : 4-hydroxy indole, 

(c) : 6-hydroxy benzomorpholine; 

(a) : 2,6<Jim6thyl paraphenylenediamine, 

(b) : 4-hydroxy 1 -m6thyl indole, 

(c) : 1 -amino 6-methoxy 3,4-methylenedioxy benzene ; 

(a) : 3,4-diamino pyrazole, 

(b) : 4-hydroxy indole, 

(c) : 2,6-diamino pyridine. 

21. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que I'ensemble des 
bases d'oxydation represente de 0,0005 a 12 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

22. Composition selon la revendication 21 , caracterisee par le fait que I'ensemble des bases d'oxydation represente 
de 0,005 a 6 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

23. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le ou les cou- 
pleurs indoliques de formule (I) represented de 0,0001 a 5 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

24. Composition selon la revendication 23, caracterisee par le fait que le ou les coupleurs indoliques de formule (I) 
represented de 0,005 a 3 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

25. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le ou les cou- 
pleurs heterocycliques additionnels represented de 0,0001 a 10 % en poids du poids total de la composition 
tinctoriale. 

26. Composition selon la revendication 25, caracterisee par le fait que le ou les coupleurs heterocycliques additionnels 
represented de 0,005 a 5 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

27. Composition selon I'une quelconque des revendications pr6cedentes, caract6ris6e par le fait que le milieu appro- 
prie pour la teinture (ou support) est constitue par de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant 
organique choisi parmi les alcanols inferieurs en C^C^ le glycerol, les glycols et ethers de glycols, les alcools 
aromatiques, les produits analogues et leurs melanges. 

28. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracteris6e par le fait qu'elle presente un 
pH compris entre 3 et 1 2. 

29. Procede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux 
caracterise par lefait que I'on applique sur ces fibres une composition tinctoriale telle que definie a I'une quelconque 
des revendications 1 a 28 et que Ton revele la couleur a pH acide, neutre ou alcalin a I'aide d'un agent oxydant 
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qui est ajoute juste au moment de Pemploi a la composition tinctoriaie ou qui est present dans une composition 
oxydante appliqu6e simultanement ou s6quentiellement de facon s6par6e. 

30. Procede selon la revendication 29, caracterise par le fait que I'agent oxydant est choisi parmi le peroxyde d'hy- 
5 drogene, le peroxyde d'ur6e, les bromates de metaux alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates. 

31. Dispositif a plusieurs compartiments, ou "kit" de teinture a plusieurs compartiments, dont un premier compartiment 
renferme une composition tinctoriaie telle que definie a Tune queiconque des revendications 1 a 28 et un second 
compartiment renferme une composition oxydante. 
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